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Abstract of EP0345648 

The invention relates to branched polyamides which can be processed as thermoplastics and are 
obtainable by hydrolytic polymerisation of omega -amino carboxylic acids and/or lactams. The proportion 
of polymer molecules which have more than one branch is at least 50 % by weight, which is achieved by 
adding branching components of the polycarboxylic acid and polyamine type to the melt of the base ?--*^v"^r 
monomers ina strictly defined molar ratio. These polyamides can be prepared batchwise with good 
reproducibility and quality over relatively long periods and have good flow resistance. 
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Beschreibung 

[0001] Es ist bekannt, gezielt Polymersysteme, insbesondere Polyolefinsysteme, mit verzweigtkettigen Strukturen 
herzustellen. Uber die Wahl der Monomeren und die Polymerisationstechnik sind dabei die unterschiedlichsten Ketten- 
s strukturen erreichbar. Die Art der Kettenverzweigung beeinfluSt dabei die Rheologie der Polymerschmelze und die 
Eigenschaften der daraus hergestellten Fertigprodukte. beispielsweise das Schmelz- und LOsJichkeitsverhalten sowie 
die mechanischen Eigenschaften, wie beispielsweise die Steif igkeit, die Z&higkeit und das Spannungsdehnungsverhal- 
ten. 

[0002] In der GB-PS 750 629 wird die Herstellung von Polyamiden aus Dicarbonsauren und Diaminen als Haupt- 
10 komponenten. insbesondere PA-66 beschrieben, welche Trimesinsaure in einer Menge von 0,3 bis 3,8 Mol-% einkon- 
densiert mit einer Suqivalenten Menge an Diamin enthaiten. 

[0003] Die GB-PS 749 479 beschreibt die Herstellung von Polyamiden aus Diaminen und Dicarbonsauren als 
Hauptkomponenten. insbesondere PA-66, welche Bishexamethylen-triamin in Kombination mit einer Dicarbonsaure. 
bevorzugt in einer auivalenten Menge, enthaiten. Die Aufgabe dieser Leiden bekannten Verfahren besteht darin, die 
15 Schmelzviskositat der Polyamide zu erhOhen. 

[0004] Es hat sich jedoch herausgestellt, daB diese Verfahren fur die Praxis ungeeignet sind, da immer gleichzeitig 
vernetzte Anteile entstehen, die sich am ReaktionsgefaB ablagern und bei der Verarbeitung der Schmelze, etwa zu 
Folien, zu einer stark erhOhten Bildung von Inhomogenitaten ("Stippenbildung") fuhren. 

[0005] Die US-PS 1 263 952 beschreibt Polyamidmassen mit definierten Gewichtsanteilen an mono- und trifunktio- 
20 nellen Verbindungen. Als Monomeres wird in den Beispielen ausschlieBlich das 6,6-Satz erwahnt. 

[0006] Das Gleiche gilt im wesentlichen fur die BE-PS 641 630, gemaB welcher die monofunktionellen Bausteine 
zur Verbesserung der Anfarbbarkeit mit Saurefarbstoffen zusatzlich sekundare Aminogruppen enthaiten. 
[0007] Ober gezielt verzweigte thermoplastisch verarbeitbare Polyamide ist bisher wenig bekannt. Im "Kunststoff- 
handbuch", Band VI, Polyamide (C. Hanser Verlag MQnchen 1966, Seite 15) wird im Hinblick auf A-B-Polyamide (PA-6, 
25 PA-11 und PA-12) ausgefuhrt, daB eine polyfunktionelle Verbindung, die nur eine Art Endgruppen enthait, beispiels- 
weise B, naturgemaB nur ein verzweigtes Makromolekul liefern kann. Modelluberlegungen dazu zeigen, daB entspre- 
chende Makromolekule def iniert eine Verzweigungsstelle besitzen. 

[0008] In der DE-OS 2 732 329 werden Polycaprolactam und Copolymere mitenthaltend Salze aus Diaminen urid 
Dicarbonsauren, beispielsweise aus Hexamethylendiamin und Terephthalsaure (Beispiel 2) sowie Triaminen der Struk- 

30 tur H 2 N-R-NH-R-NH 2 in der Monomermischung beschrieben. Die Beispiele zeigen, daB jeweils aquimolare Mengen an 
Triamin und zusatzlicher Carbonsaure verwendet werden (Beispiele 1b und 2C). In der Praxis hat es sich jedoch 
gezeigt, daB Formulierungen, welche eine Monomermischung aus Salzen aus Diaminen und Dicarbonsauren mitent- 
halten (Beispiel 1 b), zur Bildung vernetzter Strukturen neigen, was sich durch die Bildung von Gelteilchen und Ablage- 
rungen am ReaktionsgefaB zu erkennen gibt. Durch Mitverwendung von monomeren Ketteniangenreglern wird die 

35 Bildung von vernetzten Polymeranteilen zwar herabgesetzt, dennoch treten diese in stOrenden Mengen auf. Dies zeigt 
sich insbesonders dann, wenn mehrere Polymerisationsansatze hintereinander in demselben KondensationsgefaB 
polymerisiert werden, das heiBt bei einer industriellen Serien-Batchproduktion. Die entstehenden vernetzten Polymer- 
anteile lagern sich zunachst an der Wand des KondensationsgefaB ab und das ausgetragene Polymere wird von 
Charge zu Charge inhomogener (stippiger). Im gleichen AusmaB nehmen Verarbeitbarkeit und Qualitat ab. 

40 [0009] DE-OS 24 06 491 betrifft Bikomponentenfasern aus im wesentlichen Polycaprolactam. Zur Erzielung des 
gewunschten Krauselverhaltens wird reines PA-6 mit PA-6 Copolyamid, welches als Cokomponente ca. 10 bis 20 Gew.- 
% des Salzes aus dimerisierter Fettsaure und Diaminohexan enthait, versponnen. Der erwahnte geringe Molanteil an 
trimerisierter Fettsaure ist eine immer entstehende Verunreinigung bei der Herstellung der dimerisierten Fettsaure und 
hat nichts zu tun mit dem Krauselverhalten. Er kann jedoch die Polymerqualitat durch Bildung von Gelteilchen beein- 

45 trachtigen. 

[0010] In der DE-OS 37 14 607 werden Lactampolyamide beschrieben, bei deren Herstellung 0,2 bis 2. bevorzugt 
0.3 bis 1,0 Gew.-%. a-Amino- e-Caprolactam in Kombination mit einer etwa aquivalenten Menge an Dicarbonsaure als 
Polymerisationsbeschleuniger mitverwendet wird. Dieser spezielle Polyamidbaustein enthait die Funktionalitaten - 
COOH und -NH 2 im Aquivalentverhaitnis 1 : 2. Die fur eine vollstandige Kondensation aller Endgruppen fehlenden - 

so COOH-Gruppen werden bewuBt zugefugt. Damit kSnnen vernetzte Polymeranteile mitentstehen. Deshalb ist auch der 
Anteil dieses Polymerzusatzes auf den sehr tiefen Wert von unter 2, bevorzugt 0,3 bis 1 , Gew-%, zu begrenzen. 
[001 1] DE-OS-2233768 beschreibt die Herstellung von basisch modif izierten Polyamiden, wobei den Monomerge- 
mischen ein Polyamin, daB zwingend sekundare NH-Gruppen in der Polymerkette enthait, in Kombination mit Di- und 
Monocarbonsauren zugesetzt wird. Diese basisch modif izierten Polyamide f inden Verwendung als Substrat fur Reak- 

55 tivfarbstoffe. 

[0012] JP-A-50/2791 sowie JP-A-50/4297 beschreiben spezielle Verfahrensschritte bzw. Rezepturanpassungen 
zur Bereitstellung von hochviskosen Polycaproamiden. Dazu wird zunachst der Monomermischung Trimesinsaure und 
Diamin zugefugt, wobei das Molverhaitnis von Trimesinsaure zu Diamin in einem weiten Bereich variiert werden kann. 
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GemaG den Beispielen von JP-A-50/2791 und JP-A-50/4297 wird aber stets mit dem stochometrischen Verhaitnis so 
gearbeitet, daG samtliche Carboxylgruppen durch eine Aminogruppe neutralisiert sind. Da aber bei den beschriebenen 
Verfehren ohne spezielle MaGnahmen unlosliche Anteile und Gelbildung auftreten kdnnen, sind spezielle zusatzliche 
Ma(3nahmen notwendig. GemaG JP-A-50/2791 werden daher zwingend mindestens 3 Gew.-% Aminocapronsaure 
5 zugefugt. GemaG JP-A-50/4297 muG in einem speziellen, zusatzlichen Verfahrensschritt eine Warmevorbehandlung 
der Schmelze durchgefiihrt werden, die in einem definierten Temperaturbereich zu erfolgen hat und ein definierter 
Wasseranteil mit anwesend sein muG. Beide MaGnahmen sind durch spezielle eingrenzende Formeln vorgegeben. 
[001 3] insgesamt zeigt sich damit , daG 

10 A bei Zusatz einer mindestens trifunktionellen Verbindung zu Polyamiden aus Salzen (Diamin + Dicarbonsaure) 
beziehungsweise zu Polyamiden, die Monomere entsprechend Salzpaare mitenthalten Oder 
B bei Zusatz einer mindestens trifunktionellen Verbindung (Amin oder Carbonsaure), die in einem annahernd aqui- 
valenten Verhaitnis die zu ihr kondensationsaktive, mindestens bifuktionel! wirkende Verbindung (Carbonsaure 
Oder Amin) mitenthalt, sowie insbesondere 

is C bei Kombination der MaGnahmen entsprechend A und B es nicht moglich ist, thermoplastisch verarbeitbare Poly- 
amide guter Qualitat reproduzierbar, d.h. in mehreren Ansatzen hintereinander, herzustellen. 

[001 4] Der Erf indung lag damit die Aufgabe zugrunde, hochmolekulare, verzweigtkettige Poiyamide guter Qualitat, 
die in vielen einander fblgenden Chargen reproduzierbar hergestellt werden kflnnen und die zu mindestens 50 Gew.-% 
20 Polymerketten mit mehr ais einer Verzweigung besitzen, herzustellen. 

[0015] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daG thermoplastische Poiyamide gemaG Patentanspruch 1 die 
geschilderten Nachteile des Standes der Technik nicht mehr besitzen. 

[001 6] Die Erf indung betrifft demgemaG thermoplastisch verarbeitbare, durch hydrolytische Polymerisation erhalt- 
liche Poiyamide aus Aminosauren und Oder Lactamen als Grundbausteine, wobei mindestens 50 ; Gew-% der Poly- 
25 mermolekule mehr als eine Kettenverzweigung besitzen, welche dadurch erhalten werden daG der Schmelze der 
Grundmonomeren verzweigend wirkende Komponenten in folgender Zusammensetzung zugesetzt werden: 

a) 5 bis 150 uMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin oder einer Carbonsaure beste- 
henden Monomeren, wobei die Aminogruppen primar sind sowie 
30 b) 2 bis 100 uMol/g Polymeres eines mindestens bifunktionellen, aus einer Carbonsaure oder einem Amin beste- 
henden Monomeren, mit der MaGgabe, daG dann, wenn a) ein Amin ist, b) eine Carbonsaure sein muG, sowie 
dann, wenn a) eine Carbonsaure ist, b) ein Amin sein muG, sowie gegebenenfalls 

c) 5 bis 450 ulvlol/g Polymeres eines bei einer ublichen Polykondensation monofunktionell wirkenden Monomeren, 
wobei ein Molverhaitnis der Komponente a) zu der Komponente b) von mindestens 1 eingehalten wird. wenn die 

35 Komponente a) trifunktionell und die Komponente b) brfunktionell ist, und von mindestens 2 eingehalten wird, wenn 
die Komponente a) und die Komponente b) trifunktionell sind, und mit der MaGgabe, daG bei Verwendung von e- 
Caprolactam als Grundmonomer, Trimesinsaure und bifunktionellen Amin, &- Aminocapronsaure in einer Menge 
von 0 Gew.-% bis weniger als 3 Gew.-%, bezogen auf c-Caprolactam, zugesetzt wird und daG die hydrolytische 
Polymerisation ohne getrennte Verfahrensstufe entsprechend Zusatz von 2 bis 25 Gew.-% Wasser bei 70 bis 

40 2 1 0°C durchgefuhrt wird. 

[0017] Ein wesentliches Merkmal dieser Erf indung ist, daG als Grundmonomere ausschlieGlich Aminosauren und 
Lactame verwendet werden durfen. 

[001 8] Ein weiteres erf indungsrelevantes Merkmal ist, daG die zusatzlichen Kettenbausteine die Struktur der Poly- 
45 merketten, d.h. ihren Verzweigungsgrad, ihre mittlere Molmasse bzw. die Art ihrer Kettenenden wesentlich mitbestim- 
men und damit in einem definierten, erf indungsrelevanten Molverhaitnis zueinander verwendet werden mussen. 
[0019] GemaG einer weiteren bevorzugten erfindungsgemaGen Ausfuhrungsform sind die Poiyamide in der Weise 
erhaltlich, daG monofunktionelle Verbindungen mit einer Funktionalitat entsprechend der Komponenten a) in einem 
Molanteil, der nicht ubersteigt, mitverwendet werden. 
so [0020] Vorzugsweise werden die erfindungsgemaGen Poiyamide ferner in der Weise erhalten, daG monofunktio- 
nelle Verbindungen c) mit den Endgruppen entsprechend b) in einem maximalen Molanteil, der sich gemaG der folgen- 
den Formel berechnet, eingesetzt werden 

c) = m a )f a) -m b) f b) + 100, 

55 

wobei m a) und n^) die Molanteile der Verbindungen a) und b) (in uMol/g Polymeres ausgedruckt) und f a) sowie f b) die 
Funktionalitaten der Verbindungen bedeuten. 

[0021 ] Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung werden die Poiyamide in der Weise erhal- 
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ten, daB monomere Verbindungen entsprechend a) und b) eingesetzt werden und dabei die Bedingungen gemaB der 
Anspruche 4 und 5 jeweils fur die entsprechenden monof unktionellen Verbindungen c) eingehalten werden. 
[0022] Eine genaue Analyse des gestellten Problems hat gezeigt, warum die verzweigten Polyamide gemaB dem 
Stand der Technik immer zu Gelbildung und Vernetzung neigen und weshalb die erf indungsgemaBen Polyamide diese 

5 Erscheinung nicht zeigen. Wird namlich zu einer Schmelze aus reiner Aminosaure (und oder Lactam) eine polyfunktio- 
nelle, beispielsweise trifunktinelle, Verbindung mit nur einer Art von Endgruppen (beispielesweise -COOH) gegeben, so 
wachst in definiert 3 Richtungen ein PolymermolekQI, das an seinem Kettenende immer die -COOH-Gruppe tragt Da - 
COOH-Gruppen unter ublichen Kondensationbedingungen nicht miteinander reagieren, kann keine Vernetzung eintre- 
ten. Man kann nun gezielt untersuchen, wie die entstehende Kettenstruktur sich andert, wenn der Schmelze Diamin in 

w unterschiedlichem Molanteil zur Tricarbonsaure zugefugt wird. 

[0023] Die folgenden Strukturbeispiele grenzen dabei War die erf indungemaBen Polyamide vom Stand der Technik 
ab. Dabei entspricht die Anzahl der gezeichneteri Komponenten direkt ihrem Molverhaltnis. Die eigentlichen Kettenglie- 
der stammen naturlich von den Aminosauren, die zwischen diese speziellen Bausteine eingeschoben sind, jedoch 
dabei die Endgruppenverhaltnisse nie andern. Es bedeuten: 



75 



20 



25 



30 



s s — | s mono-, bi- und tri- 

s funktionelle Saure 

A A j A mono-, bi- und tri- 

A f unktionelles Amin. 



-S A A S ^ (X) 

S 



lm statistischen Mittel entstehen Ketten mit zwei Verzweigungen, Vernetzung trrtt nicht ein. 




35 S A a S <^ S - 



Die Prufung der Kombinationsmoglichkeiten dieser Komponenten zeigt, daB Ketten mit zwei und einer Verzwei- 
40 gung(en) sowie rein lineare Ketten bei Wahl dieses Reglersystems entstehen. 



45 



50 



55 
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25 Bei Wahl dieses Reglersystems entstehen stark verzweigte Polymermolekule mit breiter Molekulargewichtsverteilung 
mit einem mittleren Verzweigungsgrad von 4. 

[0024] Wunscht man zusatzlich einen Anteil li nearer Ketten, beispielsweise zur Erhdhung der FlieRfahigkeit der 
Schmelze. so kOnnen Mono- und/oder Dicarbons&uren in definiertem Molartteil mitverwendet werden. Es entstehen 
dann zusatzlich Polymermolekule der Art linear. 1 -fachverzweigt sowie 2- und 3-fachverzweigt in definiertem Anteil. 
30 [0025] Die Darstellungen 1 und 3 zeigen auch War, warum gemaG dem Stand der Technik, wo Salze als Monomere 
(mit)verwendet werden, beispielsweise die funktionelien Gruppen durch Salzbildung (beispielsweise der Trimesinsaure 
mit Diaminohexan) neutralisiert sind, stets Bildung vernetzter Anteile beobachtetwird. 

[0026] Der GberschuG an Amin beziehungsweise die Anwesenheit von dessen stdchiometrischem Anteil, bei- 
spielsweise zu den Carboxylgruppen der Trimesinsaure, ist in der Lage, eine 3-dimensional vernetzte Struktur auszu- 
35 bilden, wie die von Beispiel 1 und 3 abgeieiteten Schemabilder 1 und 3 zeigen. 

a)Darstellung 1, aber im Salzpaar als Monomersystem. 



40 



45 




b) Darstellung 3, wo Trimesinsaure kombiniert mit Tramin in definiertem Molverhaitnis eingesetzt wird, die COOH- 
Gruppen der Trimesinsaure aber gleichzeitig vollstandig mit Diamin neutralisiert sind. 
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[0027] A A sind aminterminierte Polyamidketten, die mit den sauren Kettenenden unter Bildung eines 3- 

20 dimensionalen Netzwerkes kondensieren kCnnen. 

[0028] Soli die erfindungsgemaB hergestellte verzweigte Polyamidmasse eine bestimmte Konzentration an funktio- 
neilen Endgruppen, beispielsweise zur gezielten Einsteilung der Anfarbbarkeit mit Saurefarbstoffen, besitzen, so kdn- 
nen monofunktionelle Verbindungen, wie BenzoesSure oder Cyclohexylamin, in der Polymerisatonsrezeptur 
miteingesetzt werden. Durch deren Mitverwendung kann auch eine Reduktion des Verzweigungsgrades beziehungs- 

25 weise die Mitentstehung linearer Ketten in def iniertem Anteil erreicht werden. Dabei spielt es eine Rolle, ob die mono- 
funktionelle Verbindung die Endgruppen entsprechend den Komponenten a) oder b) besitzt. Die Wirkung 
monofunktioneller Verbindungen soil in der Darstellung 4 erlautert werden, wobei von Strukturbeispiel 1 ausgegangen 
wird: 



30 




35 



4a) Die monofunktionelle Verbindung ist eine Monocarbonsaure, -s. Schon geringe Anteile beeinflussen den struk- 
tureilen Aufbau der Polyamidkettenmoelkuie, indem zusatzlich zu (X)beispielsweise folgende Strukturen mitentste- 
40 hen: 




•A S 



S A A S 



55 4b) Die monofunktionelle Verbindung ist ein Amin mit einer kondensationsaktiven -NH 2 -Gruppe, beispielsweise -A. 
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S A A S <r < x > 



10 

Da dieses Polymermolekul (X) saureterminiert ist, kann zunachst A mit S reagieren, ohne daB der strukturelle Aufbau 
wesentiich gestSrt wird. Es werden zunachst lediglich die funktionellen Endgruppen im gewunschten MaBe beeinfluBt. 
Werden nun aber mehr als 4 -A pro (X) verwendet, so entstehen Strukturen der folgenden Art: 

15 




A s 



-A S 



25 



A- 

S A , etc. 



30 [0029] Wird beispielsweise eine hohe Anfarbbarkeit mit Saurefarbstoffen in diesem System gewunscht, so sind 
Verbindungen mit einer kondensationsfahigen und einer sterisch abgeschirmten Aminogruppe wie 



35 



40 




H.N-HCH J—/ NH Oder H.N (CH n ) NH 

& / ;^ 2y 




- 3 R 4 



zu wahlen, wobei x 0 bis 12 und y 2 bis 12 sind und R 1t R 2 , R3 und R 4 gleiche Oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 
45 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen bedeuten. Diese gelten im Rahmen dieser Erf indung ais mono- 
funktionell. 

[0030] Bei der Entstehung der verzweigten Polymermolekul e gemaB vorstehnder Erfindung gelten naturlich die 
ublichen Gesetze des Kettenwachstums, wie sie fur Kondensationspolymere bekannt sind. Insbesondere ist zu beach- 
ten: 



50 



1. Besitzt die verzweigende Komponente COOH-Gruppen. die so zueinander benachbart sind, da3 bevorzugt 
Imidbindungen entstehen, beispielsweise ortho-Stellungen am Benzolring, so reduziert sichdie Zahl der Polymer- 
arme in dem MaBe, wie Imidstrukturen gebildet werden. 

2. Werden wie in der Darstellung 4b monofunktionelle Verbindungen in wesentlichem Anteil milverwendet, so ist 
die Endphase der Polykondensationsreaktion deutlich verzogert. Viele Kettenenden sind kondensationsinaktiv. 

3. Die stark verzweigten Kettenmoiekule besitzen im Vergleich zu den linearen ein deutlich hdheres Molekularge- 
wicht, da viele vorgebildete Strukturelemente in der Endphase des Strukturaulbaus rekombinieren. 

4. Da die Rekombination vorgebildeter Strukturelemente aber nie vollstandig ist, verbleiben immer etwas reine 
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Polyaminocarbonsaure und damit einige kurze lineare Ketten. 

[0031 ] Die uberraschende Erkenntnis, daB bei volliger Abwesenheit von Salzen aus Diamin und Dicarbonsaure a!s 
Grundmonomere, jedoch bei ausschlieGlicher Verwendung von Aminosaure und/oder Lactam, definiert verzweigtket- 

5 tige, thermoplastisch verarbeitbare Polyamide in groBer Variationsbreite ihrer Eigenschaften reproduzierbar hergestellt 
werden kannen, wenn ein kombiniertes Reglersystem gemaB vorliegender Erfindung eingesetzt wird, fuhrte zu neuar- 
tigen Polyamiden mit einem vielfaligen Spektrum von Eigenschaften. So kann beispielsweise die FlieBfestigkeit durch 
den neuartigen Kettenaufbau erhOht werden. Werden Copoylamide aus beispielsweise 6-Lactam sowie ©-Aminounde- 
can- beziehungsweise ©-Aminododecansaure unter Anwendung der erf indungsgemaBen Kettenstrukturregelung her- 

10 gesteilt, so kann durch das Mischungsverhaitnis der Grundmonomeren deren Schmelzpunkt und durch die gezielte 
Wahl des Reglersystems die Art und Konzentration der Endgruppen vorgegeben werden. Damit kann durch die mogli- 
che hohe Konzentration an funktionellen Endgruppen und deren Art die Haftung auf den verschiedensten Substraten 
gezielt an die Praxisanforderungen angepaBt werden. Eine erhahte Konzentration an -COOH erlaubt auch eine bes- 
sere Haftung auf Giasfasern und Mineralien, die eine Aminosilanschicht tragen. 

is [0032] Auch bei der Herstellung von Polymerblends ist es oft vorteilhaft, eine definiert hohe Konzentration an funk- 
tionellen Gruppen verfugbar zu haben, welche beispielsweise durch lonenbindung. Bildung von Additionsverbindungen 
Oder chemische Reaktion, beispiwelseise von -NH 2 mit NCX)-, die Vertraglichkeit der Polymerphasen vermitteln kfln- 
nen. Durch geeignete Wahl der Komponente c) kann auch die Anfarbbarkeit mit sauren Farbstoffen in einem weiten 
Bereich gezielt variiert werden. Wird das Reglersystem so ausgewahlt, daB auch kurze lineare Polymermolekule in 

20 einem def inierten Molanteil mitentstehen, so kann beispielsweise im BatchprozeB uber lange Chargenfolgen polymeri- 
siert werden, ohne daB irgendwelche Ablagerungen an der Wand des PoIykondensationsgefaBes auftreten Oder teil- 
vernetze, stippige Produkte entstehen wie es bisher der Falle war. 

[0033] Die erfingdungsgemaBe Herstellung der Polyamide erfolgt nach den jeweils dafur bekannten Methoden, 
bevorzugt im BatchprozeB. Da zunachst die Komponenten entsprechend a), b) sowie gegebenenfalls c) in die wach- 

25 senden Polymerketten eingebaut werden und im Verlaufe der Entgasungsphase diese vorgebildeten Segmente sich 
zur endgiiltigen Struktur schrittweise zusammenfugen, kann die Dauer der Entgasungsphase deutlich verlangert sein. 
Diese kann jedoch durch Anlegen von Vakuum und standiges Erneuern der Oberf I ache sowie gunstige Temperaturf Oh- 
rung wieder verkurzt werden. Werden dem ublichen Fall entsprechend Lactame als Monomere verwendet, ist ander- 
seits die RingOffnungsreaktion als Folge der Anwesenheit der verzweigend wirkenden Komponenten mit ihren 

30 funktionellen Endgruppen deutlich beschleunigt. Die Wahl der verzweigend wirkenden sowie der monofunktionellen 
Komponenten hat sich naturlich auch am zu verwendenden Monomeren zu orientieren. 

[0034] Erfordert dieses eine sehr hohe Schmelatemperatur zur RingOffnung (Beispiel; 12-Lactam), sind bevorzugt 
Komponenten a), b) und c) von geringer Fluchtigkeit einzusetzen. 

[0035] Als Grundmonomere kommen alle zur Polyamidhersteifung geeigneten Lactame und Aminosauren in Frage, 
35 wie beispielsweise Caprolactam, Onantlactam. Laurinlactam, Dodecalactam sowie die entsprechenden Aminosaure 
und Aminoundecansaure sowie p-(Aminomethyl)-benzoesaure 

[0036] Die Komponenten a) der vorliegenden Erfindung muB mindestens 3 funktionelle Gruppen derselben Art (- 
NH 2 Oder -COOH) besitzen. Sie soilte gut in der Schmelze der Monomeren loslich sein, beziehungsweise durch Salz- 
bildung mit der Komponente b) und/oder c) in Losung gebracht werden kOnnen. Dabei muB beachtet werden, daB bei 
40 Dicarbonsauren mit -COOH-Gruppen in Ortho-Stellung beispielsweise am Benzolring bei der ublichen Polykondensa- 
tionsreaktion Imidbildung resultiert, was die Zahl der entstehenden Kettenverzweigungen reduziert. Geeignete Kompo- 
nenten a) sind: Trimesinsaure, trimerisierte Fettsauren (aus Olsaure hergestellt) mit 50 bis 60, insbesondere 54 C- 
Atomen, Naphthalinpolycarbonsauren, beispielsweise Naphthalin-1.3.5.7.-Tetracarbonsaure, die Saure Oder deren 
Ester der Struktur 
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50 
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wobei Me die -CH 3 -Gruppe bedeutet. Ganz allgemein kOnnen naturlich die ublichen Ester der Polycarbonsauren mit 
kurzkettigen Alkohoien eingesetzt werden. 
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[0037] Amine mit 3 kondensationfahigen Gruppen -NH 2 sind beispielsweise 

(H 2 N-CH 2 -CH 2 ) 3 N 

H 2 N— CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH£-CH ~CH 2 — CH 2 — CH 2 -NH 2 

CH 2 
I 

NH 2 

Oder 



ch^oru-nh* 

-CH^ -C-CH X ( OR) y-NH 2 
CH z (OR)z-NH 



25 wobei x. y und z jeweils 1 bis 15 betragen und R eine Ethyl-. Butyl- Oder Isopropylgruppe ist. 

[0038] Als Komponenten entsprechend b) konnen dieselben Verbindungen wie unter a) bereits beschrieben einge- 
setzt werden. Daneben konnen bifunktionelle Verbindungen. die ausschlieBlich eine Art funktionelle Endgruppen besrt- 
zen, eingesetzt werden. Es sind dies Dicarbonsauren, wie beispielsweise Adipinsaure, Azelainsaure. Sebazinsaure, 
Dodecandisaure, TerephthaJsaure, IsopOthalsaure sowie dimerisierte Fettsauren und Diamine wie beispielsweise Hex- 

30 andiamin, Xylylendiamin, m- und p-Aminodicyclohexylmethan sowie entsprechende, alkylsubstituierte Produkle. Als 
monutunktionelle Verbindungen kommen die ublichen Monoamine und Monocarbonsauren, wie beispielsweise Ben- 
zoesaure, Pelargonsaure, Laurinsaure, 2-EthyIhexansaure, Cyclohexylamin, AJkylamine. wie beispielsweise Tridecyl- 
amin, sowie Benzylamin in Frage. Monofunktionelle Amine im Sinne der Erfindung, die sich auf die hydrolytische 
Kondensationsfahigkeit der Aminogruppe bezieht, sind auch Amine, dje neben einer freien Aminogruppe eine sterisch 

35 abgeschirmte Aminogruppe besitzen, wie beispielsweise die Amine. 



40 




wobei x 0 bis 12, insbesondereO ist, und y 2 bis 12, insbesondere 3, bedeutet, und bis R 4 gleiche Oder verschiedene 
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten. 
Besonders bevorzugt ist folgendes Amin: 
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Die folgenden Beispiele erldutern die Erf indung. 

[0039] Zur Durchfuhrung dieser Beispiele werden die folgenden Grundbausteine eingesetzt; 

15 





Aminolaurinsaure 


ALS 


20 


Laurinlactam 


LL 




AminocapronsSure 


ACS 




Caprolactam 


CL 




AminoundecansSure 


AUS 


25 


das Saiz aus Hexamethylendiarnin und Azelainsdure 


6,9-Salz 



[0040] Foigende Komponenten a), b) und c) werden zur Steuerung des strukturellen Aufbaus verwendet: 

30 



Trimesinsaure 


TMS 


Nitrilotriethanamin 


N-TEA 


Azelainsaure 


AZ 


Adipinsaure 


ADS 


Diaminohexan 


HMD 


Benzoesdure 


BZ 


3- Amino-1 -cyctohexyl-aminopropan 


L-252 


Tridecylamin 


Trida 



45 Beispiele 1 bis 8 

[0041] Diese Beispiele beschreiben die Herstellung von Polyamiden im LabormaBstab. 
[0042] Die Monomeren und die zusatzlichen Komponenten werden in ein Kondensationsrohr eingewogen. Die 
Mischung wird unter Stickstoff aufgeschmolzen und unter Ruhren und stufenweiser Temperaturerhahung polykonden- 
50 siert. 

[0043] Diese Versuche zeigen den EinfluQ der verschiedenen Monomeren und Bausteine auf das Polykondensati- 
onsverhalten sowie die erzielbaren Strukturen. 

[0044] Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 1 zusammengefaftt, wobei Tabelle 1a die Polymerisati- 
onsrezepturen, Tabelle 1b die Polykondensationsbedinungen und Tabelle 1c die Analyservresultate zeigt. 
55 [0045] Die mit "V" bezeichneten Versuche sind Vergleichsversuche. 

[0046] Bei der Durchfuhrung der Versuche V1 und V2 wurde nach dem Stand der Technik das 6,9-Salz als Mono- 
meres und das in der Polymerschmelze gut Idsliche N-TEA als Komponente a) allein sowie in Kombination mit Benzoe- 
saure eingesezt. Die Beschreibung des Reaktionsverlaufs zeigt, daB bereits nach kurzer Zeit Vernetzung eintritt. 
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[0047] Die Versuche V3 bis V6 betreffen einfach verzweigte Pdyamide, wobei als Monomer wegen des gunstigen 
Polykondesnationsverhaltens ein Gemisch aus ACS und ALS im Molverhaltnis 1 : 1 verwendet wurde. 
[0048] Beim Einsatz von Aminosauren als Monomere tritt keine Vernetzung ein, wenn eine trifunktionelle Kompo- 
nente zugefugt wird. 

5 [0049] Das Vergleichsbeispie! 3 zeigt, daB aufgrund der geringen Loslichkeit der Trimesinsaure keine vollig Ware 
Polymerschmelze resultiert 

[0050] Durch Kombination von Trimisinsaure (TMS) mit einem Diamin mit nur einer polykondensationsfahigen 
Aminfunktion, kann Salzbildung auftreten, und es resultiert eine Ware Polymerschmelze. Als derartige Diamine kOnnen 
Benzylamin, Cyclohexylamin oder Tridecylamin verwendet werden. 
10 [0051 ] Die Analysenergebnisse zeigen, daB die Konzentration dieser weiteren Kbmponenten das mittlere Moleku- 
largewicht in erwarteter Weise beinfluBt. 

[0052] Die Beispiele Nr. 7 und 8 sind erfindungsgemaBe Beispiele. Durch Kombination der trifunktionellen Kompo- 
nente a), und zwar N-TEA, mit AZ als Komponente b) entstehen Polymerketten mit zwei Verzweigungsstellen. Durch 
Mitverwendung von Monoamin als Komponente c) entstehen lineare Polymerketten in vorgegebener Konzentration. 

is Wie die Analysenergebnisse zeigen, resultieren trotz hohem Molekulargewicht gut f lieBende Produkte. 

[0053] Diese Versuche zeigen, daB die gewahlten reaktionsfahigen Gruppen der polyfunktionellen Kbmponenten 
a) und b) keine Nebenreaktionen im Polykondensationsablauf , wie beispielsweise Imidbildung, eingehen. Ungeeignet 
in diesem Sinne sind daher beispielsweise 1,2-, 1,2,4- sowie 1,2,4.5-Benzolpolycarbonsauren, Nitrilotriessigsaure, 
Ethyl endiamintetraessigsaure und Butan-1 ,2.3,4-Tetracarbonsaure. ErfindungsgemaB geeignet sind jedoch nebenden 

20 bereits beschriebenen Bausteinen alle nicht oder wenig f IQchtigen, thermisch genugend stabilen polyfunktionellen Car- 
bosauren und aliphatischen Amine, die mindestens eine funktionelle Gruppe enthalten, welche sterisch nicht abge- 
schirmt ist. 

Beispiele 9 fls 2Q 

25 

[0054] Die folgenden Beispiele 9 bis 20 sind in technischem MaBstab durchgefuhrte Versuche: Zu ihrer Ausf uhrung 
werden bekannte, mit Warmetragerol beheizte, auf Uberdruck ausgelegte Stahlauloklaven verwendet und die Polykon- 
densation in bekannter Weise unter einer Stickstoff Wasserdampf-Atmosphare durchgef uhrt. 
[0055] Die Einzelheiten der Versuche sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt. Die Tabelle 2a beschreibt die Polyme- 

30 risationsrezepturen, die Tabellen 2b/c die Polymerisationsbedingungen und die analytischen Resultate und die Tabelle 
2d die Resultate der mechanischen Prufungen. Beim Vergleich der mechanischen Werte sind noch die Vergleichsver- 
suche 19 und 20 mitaufgefuhrt. Vergleichsversuch 19 entspricht dabei einem Polyamid-12-StandardspritzguBmaterial 
und Vergleichsversuch 20 einem Polyamid-6 StandardspritzguBmaterial. Ein Vergleich der mechanischen Eigenschaf- 
ten zeigt insbesondere eine ErhOhung der Streckspannung sowie eine Reduktion der ReiBdehnung. Diese Anderungen 

35 im mechanischen Grundverhalten treten bei PA-12 War zutage. Bei PA-6 sind sie, insbesondere im trockenen Zustand, 
ebenfalls War zu erkennen, werden dann aber durch die Feuchtigkeitsaufnahme reduziert. 
[0056] In der Tabelle 2d sind auBerdem die Ergebnisse der Vergleichsversuche 19 und 20 aufgefuhrt. Die mecha- 
nischen Tests gemaB Vergleichsversuch 19 werden an Prufkorpern aus Polyamid-12-StandardspritzguBmaterial und 
der Vergleichsversuch 20 entsprechend unter Verwendung von Polyamid-6-StandardspritzguBmaterial durchgefuhrt. 

40 [0057] Urn den EinfluB der Mehrfachkettenverzweigung auf das mechanische Grundverhalten War sichtbar zu 
machen, werden in dem Figuren 1 bis 4 einige Kraft-Dehn-Diagrammeder erfindunsgemaBen Produkte gezeigt. Glei- 
zeitig dargestellt sind das KD-Verhalten der StandardspritzguBmaterialien aus PA-6 und PA-12. Alle KD-Diagramme 
entsprechen der Norm DIN 53455, gemessen bei 23°C und einer Dehnungsgeschwindigkeit von 50 mm pro Minute. 
[0058] Die KD-Diagramme der erfindungsgemaBen Produkte zeigen die erhohte Festigkeit im Bereich des FlieB- 

45 punktes War auf. Die Beispiele zeigen auch, daB sich der Verlauf der KD-Kurve mit zunehmender Verzweigungsdichte 
so andert, daB der Abfall der Festigkeit nach dem TiieBpunkf vermindert wird. Bei hflheren Verzweigungsdichten und 
Polymerisationsgraden tritt sogar kein Abfall mehr auf (Beispiet 16), so daB auch kein definierter FlieBunkt mehr vor- 
handen ist. Die erfindungegemaBen Produkte finden also dort ihre Anwendung, wo es urn hohere Festigkeit bei gerin- 
ger Dehnung geht, was in der Praxis oft der Fall ist. 

50 
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Tabelle I 

a) Rezepturea 

Versuch Grundbaus ce ine 



Komponencen 





Art 


6,9- 
Salz 

Nr. 


ALS/ Menge 
ACS= Polymer 
1:1 In g 
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L-252 N-TEA 
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2 + 


60 




120 


60 






3 


♦ 70 
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Versuch 7 
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b) Reaktionsverlauf 
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c) Ana lysen werte 
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55 PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren, durch hydrolytische Polymeration erhaltliche Poly- 
amide aus Aminosauren und/oder Lactamen a!s Grundbausteinen, wobei mindestens 50 Gew.-% der Polymermo- 
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lekiile mehr als eine Kettenverzweigung besitzen, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise 
erhalten werden, daB der Schmelze der Grundmonomeren verzweigend wirkende Komponenten in folgender 
Zusammensetzung zugesetzt werden: 

a) 5 bis 150 nMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin oder aus einer Carbonsaure 
bestehenden Monomeren, wobei die Aminogruppen primar sind, sowie 

b) 2 bis 100 nMol/g Polymeres eines mindestens bifunktionellen, aus einer Carbonsaure Oder einem Amin 
bestehenden Monomeren, mit der MaGgabe, daB dann, wenn a) ein Amin ist, b) eine Carbonsaure sein muB, 
sowie dann, wenn a) eine Carbonsaure ist, b) ein Amin sein muB, sowie gegebenenfalls 

c) 5 bis 450 nMol/g Polymeres eines bei einer Oblichen Polykondensation monofiinktionell wirkenden Mono- 
meren, 

wobei ein Molverhaitnis der Kbmponente a) zu der Kbmponente b) von mindestens 1 eingehalten wird, wenn 
die Kbmponente a) trifunktionell und die Komponente b) bifunktionell ist und von mindestens 2 eingehalten 
wird, wenn die Komponente a) und die Komponente b) trifuniktionell sind, und mit der MaBgabe, daB bei Ver- 
wendung von c-Caprolactam als Grundmenomer, Trimesinsaure und bifunktionelle Amin, ©-Aminocapron- 
saure in einer Menge von 0 Gew-% bis weniger als 3 Gew.-%, bezogen auf e-Caprolactam, zugesetzt wird und 
daB die hydrolytische Polymerisation ohne getrenrrte Verfahrensstufe entsprechend Zusatz von 2 bis 25 Gew.- 
% Wasser bei 70 bis 210°C durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamidein der Weise erhalten werden daB 
monofunktionelie Verbindungen c) mit einer Funktionalitat entsprechend der Komponenten a) in einem Molanteil, 
der a) nicht iibersteigt, mitverwendet werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhalten werden, daB 
monofunktionelie Verbindungen c), die die gleichen Funktionalitaten wie b) haben, in einem maximalen Molanteil, 
der sich gemaB der folgenden Forme! berechnet, eingesetzt werden 

c) = m a ) f a)- m b) f b) + 1 <>0- 

wobei m a) und rtfy die Molanteile der Verbindungen a) und b) (in jiMol/g Polymeres ausgedruckt) und f a) sowie f b) 
die Funktionaliiaten der Verbindungen bedeuten. 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhalten wer- 
den daB monomere Verbindungen entsprechend a) und b) eingesetzt werden und dabei die Bedingungen gemaB 
der Anspruche 2 und 3 jeweils fur die entsprechenden monofunktionellen Verbindungen c) eingehalten werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhalten werden daB als 
mindestens trifunktionelle, verzweigend wirkende Carbonsaure Trimesinsaure oder trimerisierte Fettsauren ver- 
wendet werden. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhalten werden daB die 
Carbonsaure in Form ihrer Ester eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhalten werden daB ein 
Carbonsaureester der nachstehend angegebenen Formel eingesetzt wird 




wobei Me die CH 3 -Gruppe bedeutet. 
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8. Verfahren gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Polyamide in der Weise erhalten werden daft als 
mindestens trifunktionelles, verzweigend wirkendes Amin 

(H 2 N-CH 2 -CH 2 ) 3 N 

5 

verwendet wird. 

9. Verfahren gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daG die Polyamide in der Weise erhalten werden daG als 
mindestens trifunktionelles verzweigend wirkendes Amin 

10 

H 2 N-CH r CH r CH r CH r CH-CH r CH r CH r NH 2 

CH 2 
t 

15 NH, 



verwendet wird. 

20 

10. Verfahren gemaG Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daG als mindestens trifunktionelles. verzweigend wirken- 
des Amin 

CH 2 (OR)x-NH 2 

25 / 

CH 3 -CH 2 -C-CH 2 (OR)y-NH 2 
CH 2 (OR)z-NH 2 
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verwendet wird, wobei x, y und z jeweils 1 bis 15 sind und R eine Ethyl-, Butyl- Oder Isopropylgruppe ist. 

1 1 . Verfahren gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Polyamide in der Weise erhalten werden daG als 
35 mindestens bifunktionelle Carbonsaure b) Dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure, Dodekandisaure, Isopht- 
halsaure Oder Terephthalsaure, und als mindestens bifunktionelles Amin Diaminobutan, Diaminohexan, Diamin- 
ododekan Oder ein cyclisches Diamin, insbesondere 1 ,4-Diaminocyclohexan, 4,4'-Diaminobicyclohexylmethan 
Oder ein 1 ,3- Oder 1 ,4-Xylylendiamin verwendet wird. 

40 12. Verfahren gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Polyamide in der Weise erhalten werden daG als 
monofunktionell wirkendes Monomeres c) fur die Kettenldngenregulierung von Polyamiden ubliche Kettenreger, 
insbesondere Benzoesaure, Laurinsaure, Cyclohexylamin sowie Isotridecylamin, verwendet werden. 

13. Verfahren gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG die Polyamide in der Weise erhalten werden daG als 
45 monofunktionell wirkende Monomere c) Diamine mit einer kondensationsaktiven sowie einer sterisch gehinderten 

Aminogruppe verwendet werden. 

14. Verfahren gemaG Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daG die Polyamide in der Weise erhalten werden daG 
Diamine der Formel 1 

so 

H 2 N <CH 2 ) y -NH 

55 

wobei y fur 2 bis 12 steht und insbesondere 3 ist, verwendet werden. 

15. Verfahren gemaG Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daG die Polyamide in der Weise erhalten werden daG ein 
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Diamin der Formel 




verwendet wird, wobei x eine ganze Zahl von 0 bis 12 ist und R 1t R 2 , R3 und R4 gleiche oder verschiedene Alkyl- 
gruppen mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methylgruppen, bedeuten. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamide in der Weise erhaltiich sind, daB als 
Polyamidausgangsstoffe Caprolactam, Onantlactam, Laurinlactam beziehungsweise die entsprechenden Amino- 
carbonsauren sowie ©-Aminoundecansaure und 4-(Aminomethyl)-benzoesaure alleine Oder in Kbmbination ver- 
wendet werden. 

Claims 

1 . Process for the production of thermoplasticaily processable polyamides which can be obtained by hydrolytic polym- 
erisation from amino acids and/or lactams as basic units, at least 50 % by weight of the polymer molecules having 
more than one chain branch, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that branching 
components are added to the melt of the basic monomer in the following composition: 

a) 5 to 1 50 fimol/g polymer of an at least Afunctional monomer consisting of an amine or a carboxylic acid, the 
amino groups being primary amino groups, and 

b) 2 to 100 nmol/g polymer of an at least bifunctionai monomer consisting of a carboxylic acid or an amine, with 
the proviso that when a) is an amine, b) must be a carboxylic acid and when a) is a carboxylic acid, b) must be 
an amine, and optionally 

c) 5 to 450 nmol/g polymer of a monomer which is monofunctional in normal polycondensation, a molar ratio 
of component a) to component b) of at least 1 being observed when component a) is Afunctional and compo- 
nent b) is bifunctionai and a molar ratio of at least 2 being observed when component a) and component b) are 
Afunctional, and with the proviso that when using c-caprolactam as the basic monomer, trimesic acid and 
bifunctionai amine, ©-aminohexanoic acid is added in a quantity of 0 % by weight to less than 3 % by weight in 
relation to e-caprolactam, and that the hydrolytic polymerisation is carried out without a separate step corre- 
sponding to the addition of 2 to 25 % by weight water at 70 to 210°C. 

2. Process according to claim 1 , characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that monofunc- 
tional compounds c) with a functionality corresponding to component a) are incorporated in a molar quantity not 
exceeding a). 

3. Process according to claim 1 , characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that monofunc- 
tional compounds c) having the same functionalities as b) are used in a maximum molar quantity calculated accord- 
ing to the following formula 

c ) = m a) f a)- m b) f b) + 10 °. 

where m a) and m b) are the molar quantities of compounds a) and b) (expressed in nmol/g polymer) and f a j and f b ) 
are the functionalities of the compounds. 

4. Process according to claims 1 to 3, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that mon- 
omer compounds according to a) and b) are used, the conditions according to claims 2 and 3 being observed for 
the corresponding monofunctional compounds c). 
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5. Process according to claim 1 , characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that trimesic acid 
or trimerised fatty acids are used as the at least trifunctional branching carboxylic acid. 

6. Process according to claim 5, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that the carbox- 
5 ylic acid is used in the form of its esters. 

7. Process according to claim 6, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that a carboxy- 
late of the formula given hereinafter is used 



10 



15 



20 



o o 

0 COMe COMe 
COMe 





COMe COMeO 

■« M 

O 0 



where Me is the CH 3 -group. 

8. Process according to claim 1 , characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that 
25 (H 2 N-CH 2 -CH 2 )3N 

is used as the at least trifunctional branching amine. 

9. Process according to claim 1 , characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that 



30 



H 2 N-CH r CH 2 -CH 2 -CH : -CH-CH 2 .CH 2 -CH.-NH 2 

CH, 



« 2 

35 NH, 



is used as the at least trifunctional branching amine. 
40 1 0. Process according to claim 1 , characterised in that 



45 



CH 2 (OR)x-NH 2 

CH 3 -CH 2 -C-CH 2 (OR)y-NH 2 
\ 

CH 2 (ORU-NH 2 



is used as the at least trifunctional branching amine, where x, y and z are each 1 to 15 and R is an ethyl, butyl or 
so isopropyl group. 

1 1 . Process according to claim 1 , characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that dicarboxylic 
acids, in particular adipic acid, dodecanedioic acid, isophthalic acid or terephthalic acid are used as the at least 
Afunctional carboxylic acid and diaminobutane, diaminohexane, diaminododecane or a cyclic diamine, in particular 

55 1 ,4-diaminocyclohexane, 4,4'-diaminobicyclohexylmethane or 1 ,3- or 1 ,4-xylylene diamine is used as the at least 
Afunctional amine. 

12. Process according to claim 1, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that normal 
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chain regulators for regulating the chain growth of polyamides, in particular benzoic acid, lauric acid, cyclohexy- 
lamine and isotridecyl amine are used as the monofunctional monomer c). 

13. Process according to claim 1, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that diamines 
with a condensation-active and sterically hindered amino group are used as the monofunctional monomer c). 

14. Process according to claim 13, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that diamines 
of the formula 



are used, where y stands for 2 to 12 and is in particular 3. 

15. Process according to claim 13, characterised in that the polyamides are obtained in such a manner that a diamine 
of the formula 



is used, where x is a whole number from 0 to 12 and R 1 , R 2 , R3 and R 4 are identical or different alkyl groups with 
1 to 4 carbon atoms, in particular methyl groups. 

16. Process according to claim 1, characterised in that the polyamides can be obtained in such a manner that caprol- 
actam, oenantlactam, laurinlactam or the corresponding amino acids and oo-aminoundecanoic acid and 4-(ami- 
nomethyl)-benzoic acid are used alone or in combination as the starting substances for the polyamides. 

Revendications 

1 . Precede de preparation de polyamides ther moplastiques et accessibles par polymerisation avec hydrolyse a partir 
d'acides amines et/ou de lactames utilises comme motifs de base, dont au moins 50 % des molecules polymeres 
comportent plus d'une ramification, caracterisS en ce qu'on obtient ces polyamides en ajoutant, a la masse fondue 
de monomeres constitutifs, des composants qui jouent le rfile d'agents ramif icateurs et dont la composition est la 
suivante : 

a) de 5 a 150 jimol, par gramme de polymere, d'un monomere au moins trifonctionnel, qui est une amine ou 
un acide carboxylique, les groupes amino 6tant primaires, ainsi que 

b) de 2 a 100 nmol, par gramme de polymere, d'un monomere au moins bifonctionnel, qui est une amine ou 
un acide carboxylique, sous reserve que, si (a) est une amine, (b) soit un acide carboxylique et que, si (a) est 
un acide carboxylique, (b) soit une amine, ainsi que, eventuellement, 

c) de 5 a 450 kmol, par gramme de polymere, d'un monomere qui joue le rfile d'un compose monofbnctionnel 
dans une polycondensation habituelle, 

en maintenant le rapport molaire du composant (a) au composant (b) a une valeur d'au moins 1 si le compo- 
sant (a) est trifonctionnel et le composant (b) est bifonctionnel, et d'au moins 2 si les composants (a) et (b) sont 
trifonctionnels, et sous reserve que, si Ton emploie de i'e-caprolactame en tant que monomere constrtutrf, de 
I'acide trimesique et une amine bifonctionnelie, on ajoute de I'acide o-aminocaproique en une proportion de 0 
a moins de 3 % en poids par rapport a IVcaprolactame, et qu'on effectue la polymerisation avec hydrolyse 
sans etape distincte qui correspondrait a une addition de 2 a 25 % en poids d'eau, realisee a une temperature 
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de 70^1 210 °C. 

2. Proc6d6 conforms k la revendication 1 , caract£ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant des composes 
monofonctionnels (c) comportant des fbnctions correspondant k celles du composant (a), en une fraction molaire 
ne d6passant pas celle du composant (a). 

3. Proc6d6 conforme k la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant des composes 
monofonctionnels (c) comportant les mSmes fonctions que le composant (b), en une fraction molaire maximale cal- 
cul6e d'apr&s la formule suivante : 

(c)=m a f a -m b f b +100 

dans laquelle m a et r% represented les fractions molaires des composes (a) et (b), exprim6es en nmol par 
gramme de polymgre, et f a et f b represented les nombres de fonctions pr£sentes dans ces composes. 

4. Proc6d£ conforme k Tune des revendi cations 1 k 3, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant des 
composes monomfcres correspondant aux definitions (a) et (b), les conditions indiqu6es dans les revendications 2 
et 3 etant respectees dans chaque cas pour les composes monofonctionnels (c) correspondarrts. 

5. Proc6de conforme aux revendications 1 k 3, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant. comme 
acides carboxyliques au moins trifonctionnels jouant le rdle d'agents ramificateurs, de I'acide trim6sique ou des aci- 
des gras trim6ris6s. 

6. Precede conforme k la revendication 5, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant les acides car- 
boxyliques sous la forme d'esters. 

7. Proc6d6 conforme k la revendication 6, caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant un ester d'acide 
carboxylique correspondant k la formule donn6e ci-dessous : 

O 0 
0 COMeCOMer'^N 

COMe Jl Jl J ) 
S f y CON/e 

I J COMe COMe 0 

^***s^^r it ti 

o o 

dans laquelle Me repr6sente le groupe -CH 3 . 

8. Proc6d6 conforme k la revendication 1 , caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, comme amine 
au moins trrfonctionnelle jouant le rfile d'agent ramificateur, (H 2 N-CH 2 -CH2)3N. 

9. Proc6d6 conforme k la revendication 1 , caracterise en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, comme amine 
au moins trifonctionneile jouant le rdle d'agent ramificateur, 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 

CH 2 -NH 2 



10. Procede conforme k la revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise, comme amine au moins trifonctionneile 
jouant le rdle d'agent ramificateur, 
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CH 2 -(OR) x -NH 2 
CH 3 -CH 2 -C-CH 2 -(OR) y -NH 2 
V CH 2 -(OR) z -NH 2 



ou x, y et z valent chacun de 1 k 15, et R repr&ente un groupe 6thyl6ne, butylSne ou isopropytene. 

1 1 . Proc6d6 conforme k la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, comme acide 
carboxylique au moins bifonctionnel (b), des acides dicarboxyliques, en particulier de I'acide adipique, de I'acide 
dod6canedioique, de I'acide isophtaiique ou de I'acide terdphialique, et comme amine au moins bifonctionnelle, du 
diaminobutane, du diaminohexane, du diaminodod6cane ou une diamine cyclique, en particulier du 1,4-diamino- 
cyclohexane, du 4,4 , -diaminocyclohexylm6thane 1 de la 1 ,3-xylyl£nediamine ou de la 1 P 4-xy1yl6nediamine. 

12. Proc6d6 conforme k la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, comme mono- 
m£re (c) jouant le rdle d'un compost monofonctionnel dans I'ajustement de la longueur de la chalne du polyamide, 
des agents habituels de rgglage de !a longueur de chaine, en particulier de I'acide benzoique, de i'acide laurique, 
de la cyclohexylamine ou de I'isotridScylamine. 

1 3. Proc6d6 conforme k la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, comme mono- 
mSre (c) jouant le rdle d'un compost monofonctionnel, une diamine comportant un groupe amino actif dans la 
reaction de condensation et un groupe amino st6riquement encombr6. 

14. Proc6d£ conforme k la revendication 13, caract6ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant une diamine 
de formule 



dans laquelle y vaut de 2 k 12, et en particulier 3. 

15. Proc6d6 conforme k la revendication 13, caract6ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant une diamine 
de formule 



dans laquelle x repr6sente un nombre entier valant de 0 k 1 2, et R-j , R 2 , R3 et R 4 repr6sentent des groupes alkyle 
identiques ou difterents, comportant de 1 k 4 atomes de carbone, et en particulier des groupes m6thyle. 

1 6. Proc6d6 conforme k la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'on obtient des polyamides en utilisant, comme matte- 
res premi&res de polyamide, du caprolactame, de I'oenantholactame, du laurolactame ou des acides aminocar- 
boxyliques correspondents, ou encore de I'acide o-amino-und6canoTque ou de I'acide 4-aminom6thyl-benzoTque, 
seuls ou en combinaison. 




H 2 N-(CH 2 ) X - 
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